(12) DEMANDS 



ir^B^ATIONALE PUBLDEE EN VERTU DU T] 
EN MATI£:RE DE brevets (PCX) 



RAJ^l^J 



IE COOPERATION 



(19) Organisation Mondiale de la Propri^t^ 
InteUectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication internationale 
19 fevrier 2004 (19.02.2004) 




ilNlill 


lililll 


III 


lililll 


llillll 


llllill 


lililll 


Ml 


liillllllii 



PCX 



(10) Nuin^ro de publication internationale 

WO 2004/015166 A2 



(51) Classification Internationale des brevets^ : C23C 16/46 

(21) Niimero de la demande internationaie : 

PCT/FR2003/002458 

(22) Date de depot International : 4 aout 2003 (04.08.2003) 

(25) Langue de depot : fran^ais 

(26) Langue de publication : fi-angais 

(3D) Donnees relatives a la priorlte : 

02/10021 6 aoat 2002 (06.08.2002) FR 

(71) Deposant (pour tous les Etats designes saufUS) : SAINT- 
GOBAIN GLASS FRANCE [FR/FR]; 18, avenue d* Al- 
sace, F-92400 Courbevoie (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : 
HOFRICHTER, Alfred [DE/DE]; Rethelstrasse 1, 
52062 Aachen (DE). KLDEM, Ueinrich [DE/DE]; Frei- 
heitsstrasse 3, 52477 Alsdorf (DE). 

(74) Mandatelre : SAINT-GOBAIN RECHERCHE; 39. 
quai Lucien Lefranc, 93300 Aubervilliers (FR). 



(81) Etats designes (national) : AE, AG. AL. AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG. BR, BY, BZ, CA, CH, CN. CO, CR, CU, CZ, 
DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, HU, ID. IL, IN. IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN. MW, MX, 
MZ, NI, NO, NZ. OM. PG, PH. PL. PT, RO. RU. SC. SD, 
SE, SG, SK, SL. SY, TJ, TM, TN, TR. TT. TZ, UA, UG, 
US. UZ, VC. VN. YU. ZA, ZM. ZW. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD. SL, SZ, TZ, UG, ZM. ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD. RU, TJ, TM), brevet 
curop^en (AT. BE, BG, CH. CY. CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, HU. IE. IT, LU. MC, NL, PT, RO, SE, SI, SK, 
TR). brevet OAPI (BF, BJ, CF. CG, CI. CM, GA. GN, GQ. 
GW, ML, MR, NE, SN. TD. TG). 

Publiee : 

— sans rapport de recherche internationale, sera republiee 
des reception de ce rapport 

En ce qui conceme les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au dSbut de chaque numiro ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(54) Title: METHOD OF FORMING A COATING ON A PLASTIC GLAZING 
^ (54) TItre : PROCEDE DE FORMATION D'UN REVETEMENT SUR UN VTTRAGE EN MATIERE PLASTIQUE 

\o 

^® (57) Abstract: The invention relates to a method of forming a coating on at least part of a plastic substrate. The invention is char- 
1^ acterised in that it is performed at a temperature that is at least equal to the maximum use temperature of the coated substrate minus 
20 °C. The invention also relates to a product thus obtained having a minimum average coating thickness of 2jim and to the use of 
said product as a vehicle body part, glazing for a transport vehicle, for buildings or street furniture and for safety and heat-resistant 
^ glazing. 

(57) Abrege : La presente invention a trait k un procede de formation d'un revetement sur au moins une partie d*un substrat en 
mati^re plastique, caracterise en ce qu'il est effectue a une temperature au moins egale k la temperature maximale d*utilisadon du 
substrat revetu moins 20 **C. L invention conceme egalement un produit ainsi obtenu de 2 \im d'6paisseur moyenne minimale de 
revetement, ainsi que T application de ce produit conune element de cam)sserie, vitrage de vehicule de transport, pour le bStiment 
ou le mobilier urbain, vitrage de sdcurit^ ou resistant k la chaleur. 
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PROCEDE DE FORMATION D'UN REVETEMENT SUR UN VITRAGE EN 

MATIERE PLASTIQUE 



La pr^sente invention a trait aux vitrages en mati^re plastique. 
5 Leur int^ret est par exemple lie a une reclierclie d'all6gement sur divers 

types de vehicules ou a I'obtention de formes complexes. DIverses matl^res 
plastiques transparentes peuvent etre employees, telles que polycarbonate, 
polym6thacrylate de m6thyle, polypropylene, polyurethane, polyvinylbutyral, 
poly{t6r6phtalate d'6thyl6neglycol), pbly(terephtalate de butyl^neglycol). r6sine 

10 lonomdre telle que copolym^re 6thyl6ne/acide (m6th)acrylique neutralist par 
une polyamine, copolymdre cyclool6flnique tei qu'6thyl§ne/norbom6ne ou 
ethyldne/cyclopentadi&ne, copolymdre polycarbonate/polyester, copoiym^re 
dthyldne/acttate de vinyle et similaires. seuls ou en melanges. 

La rayabllit6 relative des substrats en matidre plastique justifie la 

15 formation quasi-gtntraJiste de revStements pfotecteurs anti-rayures dans les 
applications en tant que vitrages notaniment. Les revetements constitues par 
exemple de carbone, hydrogene, siliclum et oxygene, peuvent etre formes 
selon tous precedes connus de depot de couches minces, notamment des 
techniques de depdt exothermlque, sous vide , k pression plus ou moins r^duite 

20 ou atmosphtrique; a cet 6gard peuvent §tre cites les precedes de PECVD 
(Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) dtsignt par la suite CVD 
plasma, Evaporation par faisceau d'dlectrons, magnetron k pulverisation 
cathodique, CVD assists ioniquement, CVD par source ionique.... 

Ces couches peuvent contenir des agents anti-UV et/ou §tre assocites k 

25 une ou plusleurs autres couches fonctionnelles. 

Les inventeurs ont constate la creation de microfissurations 
particuliei'ement sensibles pour les couches a bonne resistance k I'abrasion et 
aux rayures et d'autant plus importante que le vitrage est utilise a temperature 
eievee, les plages d'utilisations admises en general pour les vehicules 

30 automobiles etant de -30°C a 90°C, ou plus largement -40°C k 100°C, et de - 
70°C a 100°C pour les avions. D'autre part la demande EP 1 022 354 A2 decrit 
le chauffage du substrat en matiere plastique prealablement k la fonnation 
d'une couche par CVD plasma sans meme mentionner une eventuelle creation 
de fissures. 
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Les inventeurs ont k present d^flni les entires permettant de retarder 
considdrablement, sinon de supprirrier la formation de fissures, m§me lors 
d'utilisations du vitrage en matiere plastique k temperatures relativement 
eiev^es, de I'ordre de 100°C par exemple. 

A cet effet, {'invention a pour objet un proced6 de formation d'un 
revetement sur au moins une partie d'un substrat en matiere plastique, se 
distinguant par le fait d'§tre effectu§ k une temperature au moins §gal6 k la 
temperature maximale d'utllisation du substrat rev§tu moins 20°C. Cette 
, temperature est ceile a laquelle le substrat lui-m§me est stabilise dds le debut 
de la formation propfrement dite du rev§tement. AInsi la creation de 
microfissures est-elle considerablement retardee m§me quand le substrat 
revetu est utilise h temperature eievee. de I'ordre de 100°C et plus notamment. 

De maniere privliegiee dans le cadre de I'invention, le precede met en 
oeuvre une CVD plasma. Un revetement k base de silicium, oxygene, carbone, 
hydrogene entre autres, et k proprietes reglables est obtenu a partir d'un ou 
plusieurs precurseurs tels que silane, hexamethyldisiloxane. 
tetramethyldisiloxane. . . 

Gette technique permet aussi aisement de former des empilements de 
couches. On precede a pression plus ou moins reduite ou atmospherique, avec 
des micro-ondes ou des radiof requences. 

De preference, le precede est mis en oeuvre k une temperature au moins 
egale a la temperature maximale d'utllisation du substrat rev§tu. 

11 est en outre souhaitable, dans le cas de substrats transparents pour 
lesquels une qualite optique est requise. d'effectuer le precede k une 
temperature inferieure k la temperature de degradation de la matiere plastique. 
Par ces temies, on entend par exemple la temperature de ramollissement, de 
fusion ou de transition de phase de la matiere plastique, k laquelle elle 
commence k se deformer. Ainsi quand le substrat est en polycarbonate, la 
fonnatlon du revetement est-elle effectuee k une temperature n'excedant pas 
en general 125°C, ou jusqu'a 135°C pour des grades particuliers. 

Dans une realisation avantageuse de I'invention, le precede est effectue 
k une temperature la plus proche possible de cette temperature de degradation 
de la matiere plastique. 

De preference, notamment quand la technique de dep6t est 
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exothermlque, des moyens de refroidissement sont employes afin d'6viter 
d'atteindre la temperature de degradation de la mati^re plastlque. Get emploi 
est alors particulidrement avantageux iorsque Ton procfede selon la realisation 
precedente, le plus prds possible de cette temperature de degradation. II peut 
pemiettre de disposer de la duree de depdt suffisante pour obtenlr ies 
epalsseurs requlses, en plusieurs voire en une seule fois. 

Dans le but de proceder dans Ies plages de temperatures Ies plus 
favorables selon I'invention, un mode de realisation avantageux consiste a 
former le revetement en plusieurs etapes. En partlculier, le precede comprend 
Ies operations consistent successivement k 

a) stabiliser le substrat k rev§tir k une temperature au molns egale k sa 
temperature maximale d'utllisation molns 20°C, 

b) former le revetement en veillant k ce que la temperature du substrat 
n'attelgne pas la temperature de degradation de la matiere plastique, 

c) effectuer k nouveau Ies operations a) et b) si necessaire, en fonction de 
I 'epaisseur et autres caracteristlques recherchees pour le revetement. 
Blen que cela ne solt pas une limitation de I'invention, de nombreux 

precedes envisages dans le cadre de celle-ci comprennent des techniques de 
dep6t exothemnique. dans lesquelles ia temperature du substrat crott pendant le 
dep6t du revetement; il peut done etre necessaire, comme d^]k dit, 
d'interrompre ce depdt pour eviter que le substrat n'atteigne la temperature de 
degradation de sa matiere constitutive, puis de le refroidir k la temperature 
minlmale requise confomnement k I'invention. 

Selon une variante particulierement Int6ressante, le substrat est en 
polycarbonate , le revetement etant fonne k une temperature au molns egale k 
120-C. 

L'invention a egalement pour objet un produit comprenant un substrat en 
matiere plastique muni d'un revetement forme selon le precede decrit ci- 
dessus, I'epaisseur moyenne du revetement etant d'au moins 2 urn, de 
preference au moins 4 jim, et de maniere particulierement preferee au moins 6 

Un autre objet de I'invention est rapplicatlon de ce produit comme piece en 
matiere plastique non necessalrement transparente telle qu'eiement de 
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carrosserie (portidre, aile, capot moteur, d6flecteur ou Equivalent dans des 
applications autres qu'automoblles), cbmme vltrage, notamment pour y6hlcule 
terrestre, aquatique ou allien, en partlculler pour vehlcule automobile, vltrage 
de s6curit6 pour casque ou du type exigeant une resistance k la chaleur. 
L'application d'un vitrage de I'Invention pour le batiment ou le mobilier urbain - 
panneau publicitaire, abribus,..- est 6galement int^ressante. 
L'Invention est illustr6e par I'exemple de realisation suivant. 



Une feuille de polycarbonate de 300 X 850 mm et 4 mm d'6palsseur. 
commerclalis6e par la Soci6t6 Bayer sous la marque enreglstrde Makrolon, est 
soumise au d6p6t d'un revStement par CVD plasma. 

La chambre de d6p6t est 6quip6e d'une source plasma micro-onde de 350 
X 900 mm compos6e de plusieurs antennes micro-ondes individuelles 
travalllant en mode post-d§charge avec une pul^ance maximale totale de 16 
kW a la frequence de 2,45 GHz. Les gaz n^cessalres pour le precede de depot 
(oxyg6ne, argon et hexam^thyldisiloxane sent amenes dans la chambre ^ 
travers des contrdleurs de debits massiques et des tuyaux m6talliques chauffes 
^1 45°C. 

Dans un premier essai conforme k I'invention, le revdtement est form§ 
selon les quatre etapes suivantes : 

1) chauffage du substrat k ^20''C ; 

2) depdt de 2,5 ixm de rev§tement ; 

3) refroidissement du substrat jusqu'^ 120''C par arr§t du depdt 
(exothermique) et 

4) depdt de 2,5 nm de rev§tement. 

La temperature atteinte par le substrat k la fin des 6tapes 2 et 4 est de 
124-125 °C, c'est-^-dire juste inferieure k la temperature de ramollissement du 
polycarbonate. 

Dans un second essai on omet d'agir sur la temperature du substrat : on 
depose en une seule operation 5 nm de rev§tement. La temperature du 
substrat varie d'environ 20°C (temperature amblante) a 85''C. 

Dans un trolsidme essai, on chauffe Initialement le substrat k 120 "C , 
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mais on d6pose « en une fols » unie 6palsseur de 5 iim de revStement. A Tissue 
de la formation de la couche, le substrat est & une temperature de 130-132 °C, 
superieure k la temperature de degradation du polycarbonate ; sa deformation 
le rend Incompatible avec une application comme produit transparent dans 
iequel une quality optlque m§me minlmale, est requlse . 

Les vltrages resultant des premier et deuxl6me essais sont soumis a 500 
tours de cycle Taber avec une meule CS 10 F sous une charge de 500g ; le 
voile mesure est Inf^rieur ^ 10 % dans les deux cas, ce qui tradult une 
resistance h I'abraslon satisfaisahte. 

D'autres vltrages r6sultant des premier et deuxi6me essais sont soumis ^ 
un cyclage themilque (ECER 43 10 X -30°C +90 "C en dix jours) . d'autres 
encore d. un stockage h 90°C . et d'autres enfin k une cuisson dans I'eau 
bouillante. Sont 6valu6es la presence de fissures, respectlvement le moment oCi 
elles apparalssent. Les r6sultats sont consignds dans le tableau cl-dessous. 



TABLEAU 



Essai 


Cyclage thermlque 


Temps de 
stockage a 90°C 
avant apparition 
des premieres 
fissures 


Temps de 
cuisson 
avant 
apparition 

des 
premieres 
fissures 


1 (selon rinvention) 


Pas de microfissuration 


8 jours 


2 heures 


2 (sans chauffage) 


MIcrofissuration 


15min 


3 min 



Les distances entre les fissures observ^es dans les revetements sont de 
I'ordre de 100 jim & 1 mm. Leur apparition precede souvent une d^lamination 
du rev§tement, 

Le precede de dep6t sp§cifique de I'invention pemiet done d'eviter ou de 
retarder I'apparltion de microfissures ; les consequences b^neflques sur 
I'adheslon du revetement sur le substrat, ainsi que sur la quality optlque du 
produit, sont §vldentes. 
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REVENDICATIONS 



1. Proc6d6 de formation d'un rev§tement sur au moins une partie d'un 
substrat en matl&re plastique, caract6ris6 en ce quil est effectu6 k une 
temperature au moins ^gale a la temperature maximale d'utilisation du substrat 
revetu moins 20°C. 

2. Proc6d6 selon la revendlcatlon 1, caracteris6 en ce qu'il met en ceuvre une 
CVD plasma. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce qu'il est effectu6 a 
une temperature au moins egale k ia temperature maximale d'utilisation du 
substrat rev§tu. 

4. Precede selon I'une des revendications precedentes, caract6ris6 en ce qu'il 
est effectue k une temperature Inferieure a la temperature de degradation de la 
matiere plastique. 

5. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
est effectue k une temperature la plus proche possible de la temperature de 
degradation de la matiere plastique. 

6. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
met en oeuvre des moyens de ref roidissement. 

7. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que 
le revetement est forme en plusieurs etapes. 

8. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
comprend les operations consistant successlvement k 

a) stabiliser ie substrat k rev§tir k une temperature au moins egale a sa 
temperature maximale d'utilisation moins 20 *C , 

b) former le revStement en velllant k ce que la temperature du substrat 
n'attelgne pas la temperature de degradation de la matiere plastique, 

c) effectuer a nouveau les operations a) et b) si necessaire, en fonctlon 
de l'6paisseur et autres caracteristlques recherchees pour le 
revStement. 

9. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que 
le substrat est en polycarbonate et en ce que le precede est effectue a une 
temperature au moins egale a 120 "C. 

10. Produit comprenant un substrat en matiere plastique muni d'un revStement 
forme selon le precede de I'une des revendications 1 k 9, caracterise en ce que 
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r^paisseur moyenne du revStement est d'au moins 2 ^m, de pr6f6rence au 
moins 4 p,m et en particuller au molns 6 urn. 

11. Application du produit selon la revendication 10 comme pidce en matidre 
plastique du type 6l6ment de carrosserie, d^flecteur ou similaire, vitrage, 
notamment pour vehicule terrestre, aquatique ou aerien, en particulier pour 
vehicule automobile, vitrage pour le batlment ou le mobiller urbain, vitrage de 
s6curit6 pour casque ou du type exigeant une resistance k la chaleur. 



